PCX 




WELTOROANISATION FOR GEISTIGES EIOENTUM 

^ ^ ^ Internationales Bflro „ ^ 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DBS PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ : 
C08F 8/00, C02F 1/56, D21C 9/18 



Al 



(11) Internationale Verdfrentiichungsnumnier: WO 97/42229 

13. November 1997 (13.11.97) 



(43) Internationales 

Verdffentlichungsdatum; 



(21) Internaaonales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP97/02251 
2. Mai 1997 (02.05.97) 



(30) Prioritatsdaten: 
196 17 983.1 



6. Mai 1996 (06,05.96) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT (DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erlinder; und 

(75) Krfinder/Anmelder (nur ftir US); UTECHT. Jens [DE/DE]; 
St,-Lconcr-Sirasse 6a. D-68809 NculuBheim (DE). NIESS- 
NER. Manfred [DE/DE); Gotenfitrasse 25, D-67105 
Schifferstadt (DE). MONCH, Dietniar [DE/DE]; HaseU 
nuBweg 9. D-69469 Weinheim (DE). ROBENACKER. 
Martin (DE/DE]; Ahomwcg 37, D-67122 Altrip (DE). 

(74) Gemelnsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT: 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CA. JP, ICR, MX, US, curopfiisches 
Patent (AT. BE, CH. DE. DK, ES. FI, FR. GB, GR. IE. 
IT. LU, MC. NL, FT. SE). 



VerofTenUicht 

MU iniernationalem Recherchenbericht. 

Vor Abtauf der fur Anderungen der Anspriiche zugeittssenen 

Frist. Verdjfentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) nUe: POLYMERS CONTAINING /^-HYDROXY ALKYL VINYL AMINE UNITS, PROCESS FOR THEIR PRODUCTION AND 
THEIR USE 

(54) Bezeichnung: /?-HYDROXYALKYLVINYLAMIN-EINHElTEN ENTHALTENDE POLYMERISATE, VERFAHREN ZU IHRER 
HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 



O 

/ \ 

HaC CH R 



(IV) 



(57) Atutract 

Polymers containing /^-hydroxy alkyi vinyl amine units obtainable by the reaction of polymers containing vinyl amine units with 
epoxides of formula (IV) in which R - C? to C28 alkyl. Ci to Cis alkyI phenyl or C2 to Cig alkcnyl, a process for producing the polymers and 
their use as retention, dc watering and flocullents and as fixers in paper production, a protective colloid in the production of alkyl diketenc 
dispersions or alkenyl succinic acid anhydride dispersions, as emutsifiers in the production of aqueous filler sludges and as corrosion 
inhibitors. 

(57) Zusanunenfossung 

/?-Hydroxyalkylvinylamin-Einhcitcn enthaltcndc Polymerisatc, die erh&itlich sind durch Reaktion von Vinylamineinheiten enthallenden 
Polymerisatcn mit Epoxiden der Formel (IV), in der R - C2- bis C28-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Ci8-Alkylphenyl oder C2- bis Cis- 
Alkcnyl bedeutet. Verfahren zur Herstellung der Polymerisate und Verwendung der Polymerisate als Retentions-, Entw^senings- und 
Elockungsmittel sowie als Fixiermittel bei der Herstellung von Papier, als Schutzkolloid zur Herstellung von Alkyldiketendispersionen 
Oder von Aikenylbemsteinsfiureanhydrid-DispersicMien, als Emuigator zur Herstellung von wftfirigen FOUstofranschlflmmungen und als 
Korrosionsinhibitor. 



LEDiGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Idcniifizicning von PCT-Veitragsstaatcn auf den KopfbOgcn dcr Schriflcn. die intcmationale AnmeWungcn gcmftss dcm 
PCT vcrOffcntlichcn. 



AL 
AM 
AT 

AU 

AZ 

BA 

BB 

BE 

BF 

BG 

BJ 

BR 

BY 

CA 

CF 

CG 

CH 

CI 

CM 

CN 

CO 

cz 

DE 
DK 
EE 



Albanien 



Ostcrretch 

Austialien 

Aserbtkbchan 

Bosnien41enegowiin 

Bart>ado$ 

Belgien 

Buikina Fuo 

Bulgaricfi 

Benin 

Brasilien 

Belanis 

Ktnada 

Zemralafnkinische Repid)lik 

Kongo 

Schweiz 

Catc d'lvoirc 

Kamenm 

Chint 

Kuba 

TschechLsche RcpubKk 

Deutschland 

Dftnemark 

EstUnd 



n 

FR 
GA 
GB 
GE 
GH 
CN 
GR 

m 

IB 

IL 

IS 

IT 

JP 

KE 

KG 

KP 

KR 

KZ 

LC 

LI 

LK 

LR 



Spanien 
Finoland 
Frankreich 
Gabun 

Vefeinigies KOntgrekh 
Gecrgien 



Guinea 

Griechenland 

Ungain 

Irland 

brael 

Tsland 

lulien 

Kenia 
Kiigiiistan 

Demokratische VoUcsrepuUik 
Korea 

Repubtik Korea 
Kaaachstai) 
Sc. Locia 
Liechtenstein 
Sri Lanka 
liberia 



LS Lesotho 

LT Utauen 

LU Luxemburg 

LV LeUland 

MC Monaco 

MD RepubUk Moldau 

MG Madagaakar 

MK Die ehemalige jvgoslawische 

Repubtik Mazedonien 

ML Mali 

MN Mongolei 

MR Maurefanien 

MW Malawi 

MX Mexiko 

NE Niger 

NL Niedertande 

NO Norwegen 

NZ Neuseeland 

PL Polcn 

PT Portugal 

RO Rumftnien 

RU Ruuische FBdeiation 

SD Sudan 

SE Schweden 

SG Sfaigapur 



SI 


Sk>wenten 


SK 


Sk>%vakei 


SN 


Senegal 


sz 


Swasiland 
Tschad 


TD 
TG 


Togo 


TJ 


Tadschtktttan 


TM 


Turkmenisun 


TR 


TOrkci 


TT 


Trinidad und Tobago 


UA 


Ukraine 


UG 


Uganda 


US 


Vereinigte Staaten von 




Amerika 


UZ 


Uabekiscan 


VN 


Vietnam 


YU 


lugoslawien 


ZW 


Zimbabwe 



wo 97/42229 PCT/EP97/02251 



p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten enthaltende Polymer isate, Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten enthal- 
tende Polymerisate, die durch Reaktion von Vinylamineinheiten 
enthaltenden Polymerisaten mit Epoxiden erhaitlich sind, ein Ver- 
10 fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Retentions-, 
Entwasserungs- und Flockungsmittel sowie als Fixiermittel bei der 
Herstellung von Papier, als Schutzkolloid zur Herstellung von Al- 
kyldiketendispersionen, als Emulgator zur Herstellung von 
waBrigen Fullstof f anschlammungen und als Korros ions inhibitor. 

15 

Aus der US-A-4 217 214 ist die Herstellung von Polyvinylaminhy • 
drochlorid und seine Verwendung als Flockungsmittel fur in Wasser 
suspendierte Teilchen sowie zur Behandlung von Abwassern und 
Schlammen bekannt. 

20 

Aus der EP-A-071 050 sind partiell hydrolysierte Polymerisate von 
N- Vinyl formamid bekannt, Sie enthalten 90 bis 10 Mol-% Vinylamin- 
und 10 bis 90 Mol-% N- Vinylf ormamideinhei ten . Sie werden durch 
radikalische Polymerisation von N- Vinyl formamid und partielle Hy- 
25 drolyse der POlyraerisate in Gegenwart von sauren oder Basen her- 
gestellt. Die Polymeren werden als Retentions-, Entwasserungs - 
und Flockungsmittel bei der Herstellung von Papier sowie zur Be- 
handlung von Abwasser und Schlammen verwendet, 

30 Aus der EP-A-02 16 387 sind Mittel zur Erhohung der Trocken- 
festigkeit von Papier bekannt. Es handelt sich dabei um Vinyla- 
min-Einheiten enthaltende wasserl5sliche Copolymer isate, die 
durch Copolymer is ieren von N- Vinyl formamid mit monoethylenisch 
ungesAttigten Monomeren aus der Gruppe Vinylacetat, Vinyl - 

35 propionate Ci- bis .C4 -Alkylvinylether , der Ester, Nitrile und 

Amide von Acrylsaure und Methacryls&ure und N-Vinylpyrrolidon und 
Abspalten der Formylgruppen aus den Copolymerisaten erh&ltlich 
sind. Vorzugsweise werden Copolymer isate aus N- Vinylf ormamid und 
Vinylacetat, deren Monomereinheiten zu jeweils 30 bis 100 Mol-% 

40 hydrolysiert sind, bei der Papierherstellung verwendet. 

Auch die Herstellung modif izierter Polyvinylamine ist aus der 
Literatur bekannt. So wird beispielsweise die Wasser loslichkeit 
von Polyvinyl aminen durch Aufpfropf en von Ethylenoxid oder 
45 Propylenoxid auf Polyvinylamin verbessert, vgl. Ikemura, Kobunshi 
Kagaku, 26 (288), 306 - 310 (1969). 
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Aus der US -A- 5 324 7 87 sind modif izierte Polyvinylamine bekannt, 
die durch Umsetzung von wenigstens 0,1 Mol-% der Amineinheiten 
von Polyvinylamin mit einer Glycidyletherverbindung erhaltlich 
sind. Bei der Umsetzung erhalt man hydrophobierte Polyvinylamine. 
5 die als Retentionsmittel bei der Papierherstellung verwendet wer- 
den. 

Die Umsetzung von Polyalkylenpolyaminen und Monoepoxiden oder 
Polyepoxiden zur Herstellung von wasserdispergierbaren Reaktiv- 
10 harzen, die Epoxidgruppen enthalten und in Beschichtungsmateria- 
lien verwendet werden, ist aus der US -A- 5 246 984 und der 
US-A-5 350 784 bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue 
15 Stoffe zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafi gelost mit p-Hydroxyalkylvinyl- 
amin-Einheiten enthaltenden Polymerisaten, die erhaltlich sind 
durch Reaktion von vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten 
20 mit Epoxiden der Formel 

O 

/ \ 

H2C CH R 

25 

in der R = Cj- bis Cag-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Cie-Alkylphenyl oder 
C2- bis Ci8-Alkenyl bedeutet. 

Gegenstand der Erfindung ist auflerdem ein Verfahren zur Herstel- 
30 lung der oben beschriebenen p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten ent^ 
haltenden Polymerisate. wobei man mindestena 0.1 Mol-% der NH- 
Gruppen von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten mit Ep- 
oxiden der Formel 



35 



O 

/ \ 
H2C CH R 

40 in der R = Cj- bis Cjs-Alkyl. Phenyl. Cj- bis Cia-Alkylphenyl Oder 
C2- bis Ci8-Alkenyl bedeutet. bei Temperaturen oberhalb von 700C 
umsetzt. Die Umsetzung wird vorzugsweise in w&flriger L6sung bei 
einem pH-Wert von 8 bis 13 durchgef uhrt . 

45 Die oben beschriebenen p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten ent- 
haltenden Polymerisate werden als Retentions-, Entwasserungs - und 
Flockungsmittel sowie als Fixiermittel bei der Herstellung von 
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Papier, als Schutzkolloid zur Herstellung von Alkyldiketendisper - 
sionen Oder von Alkenylbernsteinsaureanhydrid-Dispersionen, als 
Emulgator zur Herstellung von wILfirigen Fullstof f anschlammungen 
und als Korros ions inhibitor verwendet. 

5 

Vinyl amineinhei ten en thai tends Polymerisate sind bekannt, vgl. 
beispielsweise US-A-4 217 214, EP-A-0 071 050 und EP-A-0 216 387. 
Diese Polymerisate sind dadurch erh&ltlich, dafl man offenkettige 
N-Vinylcarbonsaureatmide allein oder zusammen mit anderen mono- 
10 ethylenisch ungesattigten Monomeren copolymerisiert und anschlie- 
flend aus den einpolymerisierten of f enkettigen N-Vinylcarbonsau- 
reamid-Einheiten die Formyl- bzw, Alkylcarbonylgruppe durch Ein- 
wirkung von sauren, Basen oder Enzymen unter Bildung von Vinyl - 
amineinhei ten abspaltet. 

15 

zur Herstellung der Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate 
geht man beispielsweise von of f enkettigen N-Vinylcarbons&ureami - 
den der Formel 



20 

CH2=CH N C 

I II 

R2 O 

25 aus, in der und R^ gleich oder verschieden sein konnen und fur 
Wasserstoff und Ci- bis Ce-Alkyl stehen. Geeignete Monomere sind 
beispielsweise N- Vinylf ormamid (R1=r2=H in Fortnel I) N-Vinyl -N-me- 
thylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl -N-methylacetamid, N-Vinyl- 
N-ethylacetamid, N- Vinyl -N-raethylpropionamid und N-Vinylpropiona- 

30 mid. Zur Herstellung der Polymerisate konnen die genannten Mono- 
meren entweder allein, in Mischung untereinander oder zuseunmen 
mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren polyraerisiert 
werden. Vorzugsweise geht man von Polymerisaten des N • vinyl forma - 
mids aus« 

35 

Als monoethylenisch ungesattigte Monomere kommen alle mit den 
of f enkettigen Vinylcarbonsaureamiden copolymer is ierbaren 
Verbindungen in Betracht. Beispiele hierfur sind Vinylester von 
gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Kohlenstof f atomen wie Vinyl - 

40 formiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat . Weitere 
geeignete Comonomere sind ethylenisch ungesattigte C3- bis 
Ce -Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacryls^ure, Ma- 
leins&ure, CrotonsSure, Itakons^ure und Vinylessigsaure sowie 
deren Alkalimetall - und Erdalkalimetallsalze, Ester, Amide und 

45 Nitrile, beispielsweise Methylacrylat , Methylmethacrylat , Ethyl - 
acrylat und Ethylmethacrylat . Weitere geeignete Carbonsaureester 
lei ten sich von Glykolen oder bzw. Polyalkylenglykolen ab, wobei 
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jewel Is nur eine OH-Gruppe verestert ist, z-B. Hydroxy ethy 1 - 
acrylat. Hydroxyethylmethacrylat. Hydroxypropylacrylat, Hydroxy- 
butylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat 
sowie Acrylsauremonoester von Polyalkylenglykolen einer Molmasse 
5 von 500 bis 10 000. Weitere geeignece Comonomere sind Ester von 
ethylenisch ungesattigten carbonsauren mit Aminoalkoholen wie 
beispielsweise Dimethylaminoethyl acrylat, Dimethylaminoethylmeth- 
acrylat. Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminomethylmethacrylat, 
Oimechylaminopropylacrylat . Dimethylaminopropylmethacrylat , 

10 Diethylaminopropylacrylat. Dimethylaminobutylacrylat und Diethyl - 
aminobutylacrylat. Die basischen Acrylate konnen in Form der 
freien Basen, der Salze mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwe- 
felsaure oder Salpeters4ure, der Salze mit organischen Sauren wie 
Ameisensaure. Essigsaure. Propionsaure oder Sulfonsaure oder in 

15 quatemisiercer Form eingesetzt werden. Geeignete Quaternisie- 
rungsmittel sind beispielsweise Dimethyl sulf at, Diethylsulf at. 
Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid. 

weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
20 carbons&uren wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
-Diamide von monoethylenisch unges&ttigten carbonsauren mit 
Alkylresten von 1 bis 6 c-Atomen, z.B. N- Methyl -acrylamid. N,N- 
Dimethylacrylamid. N-Methylmethacrylamid. N-Ethylacrylamid, N- 
Propylacrylamid und tert. Butylacrylamid sowie basische 
25 (Meth)acrylaroide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid. Dimethyl - 
aminoethylmethacrylamid. Diethylaminoethylacrylamid. Diethyl - 
aminoethylmethacrylamid. Dimethylaminopropylacrylamid. Diethyla- 
minopropylacrylamid. Dimethylaminopropylmethacrylamid und 
Diethylaminopropylmethacrylamid. 

30 

weiterhin sind als Comonomere geeignet N-vinylpyrrolidon, N-Vi- 
nylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril . N- vinyl imidazol so- 
wie substituierte N-vinyl imidazole wie z.B. N-Vinyl-2-methyl- 
imidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5-methylimidazol. N- 

35 vinyl-2-ethylimidazol, und N-vinylimidazoline wie z.B. vinyl - 
imidazolin, N-Vinyl-2-methylimidazolin. und N-Vinyl-2-ethyl- 
imidazolin. N-vinylimidazole und N-Vinyl imidazoline werden aufler 
in Form der freien Baaen auch in mit Minerals&uren oder organi- 
schen sauren neutralisierter oder in quatemisierter Form einge- 

40 setzt, wobei die Quaternisierung vorzugsweise mit Diroethylsulf at 
Diethylsulf at, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wxrd 

Auflerdem kommen als Comonomere Sulfogruppen enthaltende Monomere 
wie beispielsweise vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, Methallyl 
45 sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, die Alkalimetall- oder Ammonium- 
salze dieser sauren oder Acrylsaure-3-8ulfopropylester in Frage. 



A # 
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Die copolymerisate umfassen auch Terpolymerisate und solche Poly- 
mer isate, die zusStzlich mindestens ein wei teres Monomer einpoly- 
merisierc en thai ten. 

5 Urn Vinylamineinheiten enthaltende Copolymerisate herzustellen, 
geht man vorzugsweise von Horaopolymerisaten des N-Vinylf ormamids 
Oder von Copolymerisate aus, die 



10 



N-Vinylf ormamid und 

Vinylf ormiat, Vinylacetat, Vinylpropionat , Acrylnitril Oder 
N-Vinylpyrrolidon einpolymerisierte enthalten. 



Die oben beschriebenen Polymerisate werden durch Einwirkung von 
15 Sauren, Basen Oder Enzymen in Vinylsimineinheiten enthaltende Po- 
lymerisate umgewandelt. Hierbei werden aus den einpolymerisierten 
Monomer en der oben angegebenen Formel I durch Abspaltung der 
Gruppierung 



20 — C— <II) 

II 
O 

und unter Bildung von Einheiten der Formel 

25 

CH2 CH 

I (III), 
N 

H r2 

30 

in der r2 die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat, Vinylcunin- 
einheiten enthaltende Polymerisate hergestellt. 



35 Die Copolymerisate enthalten belspielsweise 

99 bis 1 Mol-% N-Vinylcarbonsaureamide der Formel I und 

1 bis 99 Mol-% andere, damit copolyroerisierbare mono- 
40 ethylenisch ungesattigte Monomer e. 

Die Homopolymerisate der N-Vinylcarbonsaureamide der Formel I und 
ihre Copolymerisate kdnnen zu 0,1 bis 100, vorzugsweise 10 bis 
100 Mol-% hydrolysiert sein. In den meisten F&llen betragt der 
45 Hydrolysegrad der Homo- und Copolymerisate 50 bis 90 Mol-%. Der 
Hydrolysegrad der Polymerisate ist gleichbedeutend mit dem Gehalt 
der Polymerisate an Vinylamineinheiten. Bei Copolymerisaten, die 



Vinylamineinheiten 

° . (IV) . 



H2^ 

. ^ -Alkvl. Phenyl ' Ci 

20 C- bis Cie-Al^^^V^ ^„ substituent R 

^enen Epoxide sind bekannf «e ^.^y^g^uppe 
Oie oben -^tUpoxide an.e.ebenen ^^JZ ei- ,eradKett..e. 
in der t^r die Epo^ ^ ^er Allcylgruppe um 

l^altenden ^^^d vorzugsweise xn bis 

D,e Temperaturen ^'"^ in dem Bereich vo pH-Werten ober- 

°BpoC und ^^^^X°o:Z^ in w^.ri.er .6s-. be.J^^^^^^^^^ 
Umsetzung ^^"=^^"1^ Bereich von « J^'^^^i^Uonspartner x« 
40 balb von 7. -B- xn ^^^^^^^tion <^--J^^^;„,nt Komnvenden Lose 
11, durchgefOhrt. Di-e anderen ^,.3 40 Gevr--*- 

iaerigen ^-^sun. ode^ xn e vorzugswexse >0 b. ^^^^ 

.i..el -.ra.t ^ab- i^,eracurbe-icb von^^/^^^,,,.., i. w.Brx- 
,S rslTcb^- bis .SO .in beende. 
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ger Losung bei Temperaturen oberhalb von lOO^C vorgenoininen wird, 
arbeitet man in druckdicht verschlossenen Apparaturen. 

Als Reaktionaprodukte erh^lt roan modifizierte Polyvinylamine, die 
5 p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten der Struktur 

CH2 CH 



N 

10 / \ 

CH2 

H C OH 

L 



(V) en thai ten. 



in der R = C2- bis C28-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Cia-Alkylphenyl 
Oder C2- bis Cig-Alkenyl imd 

20 

r2 = H, Ci- bis Ce-Alkyl 

bedeuten. Mindestens 0,1 Mol-% der NH-Gruppen der Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymerisate sind mit Epoxiden der For- 

25 mel IV umgesetzt, so daB die erf indungsgemafien Polymerisate min- 
destens 0,1 Mol-% an Einheiten der Formel V enthalten. Ublicher- 
weise werden zur Herstellung der erf indungsgem^Jien Polymerisate 
mindestens 10 Mol-% der NH-Gruppen der Vinylamineinheiten ent- 
haltenden Polymerisate mit Epoxiden der Formel IV umgesetzt. Vor- 

30 zugsweise setzt man 50 bis 9 0 Mol-% der NH-Gruppen der Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymerisate mit Epoxiden der Formel IV 
urn. Von den Epoxiden der Formel IV werden diejenigen Epoxide 
bevorzugt, die 12 bis 20 C-Atome im Molek^l enthalten. 

35 Wenn man Polyvinylamine, die durch Hydrolyse von N - Vinyl f ormamid- 
eizAeiten enthaltenden Polymerisaten hergestellt werden, bei der 
Umsetzung mit den Epoxiden der Foxrmel IV einsetzt, erhalt man 
Vinylamineinheiten, die eine primare Aminogruppe aufweisen. 
Solche Verbindungen k6nnen bei der Umsetzting mit Epoxiden der 

40 Formel IV beide Wasserstof f atome der primaren Aminogruppe substi- 
tuieren. Man erhSlt dann Polymerisate mit Einheiten der Formel 



45 



• 
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8 

CH2 CH^ — 



CH2 CH2 
HC-OH HC-OH 



R 



in der R = C2- bis Cja-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Cia -Alkylphenyl und 
C2- bis CiB-Alkenyl, 



15 Vorzugsweise steht R in den Formeln V und VI fur Cio- bis 
Ci6-Alkyl. 

Die modif izierten Polyvinylamine en thai ten Einheiten der For- 
mel VI z.B. in Mengen bis etwa 50 Mol-%, vorzugsweise 5 bis 
20 25 Mol-%- 

Wenn man partiell hydrolysierte Vinyl carbons aureamide bei der 
Umsetzung mit den Epoxiden der Forxnel IV einsetzt, erhalt man Po- 
lymerisate, die neben Einheiten der Struktur V und ggf . der 

25 Struktur VI Einheiten von nicht hydrolysierten Vinylcarbonsaure- 
amiden enthalten. Wenn man Copolymerisate aus beispielsweise N- 
Vinylf ormamid und Vinylf ormiat , Vinylacetat oder Vinylpropionat 
einsetzt, erhSlt man je nach Hydrolysebedingungen Copolymerisate, 
die Vinylf ormiat- , Vinylacetat- und vinylpropionat -Einheiten so- 

30 wie die entsprechenden Hydrolyseprodukte dieser Einheiten, nam- 
lich Vinylalkohol- Einheiten enthalten, Beaonders bevorzugt sind 
solche Polymerisate, die 

Amineinheiten und Einheiten der Formel V, 

35 

Vinyl amineinheiten, N- Vinylf ormamideinhei ten \md Einheiten 
der Formel V, 

Vinylamineinheiten, Vinylalkoholeinheiten und Einheiten der 
40 Formel V oder 

Vinylamineinheiten, Vinylpropionateinheiten und ggf. Vinyl- 
alkoholeinheiten und Einheiten der Formel V enthalten. 

45 Der Gehalt an Einheiten der Formel V in den erf indungsgem^Ben Po- 
lymerisaten betragt mindestens 0,1 Mol-% und liegt ublicherweise 
in dem Bereich von 30 bis 100, vorzugsweise 50 bis 95 Mol-%. Die 
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erf IndungsgemaBen Polymerisate haben Molmassen Mw (bestixnmt nach 
der Methode der Lichtstreuung) von 500 bis 50 Millionen, vorzugs- 
weise 10 000 bis 2 Millionen. Die K-Werte der erf indungsgemaflen 
Polymerisate betragen 10 bis 300, vorzugsweise 30 bis 200. Die K- 
5 Werte werden nach K. Fikentscher in 5 %iger w^Sriger Kochsalzld- 
sung bei pH 7, einer Temperatur von 25®C und einer Polymerkonzen- 
tration von 0,5 Gew. -% bestimmt, vgl , Cellulose-Chemie, Bauid 13, 
58 - 64 und 71 - 74 (1932) . 

10 Die erf indungsgemaBen p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten enthal- 
tende Polymerisate werden als Retentions-, Entwasserungs * und 
Flockungsmittel bei der Herstellung von Papier verwendet. Sie 
eignen sich insbesondere als Prozefihilf smittel bei der Entwasse- 
rung von s torstof f haltigen Papierstof f en. Sie konnen zur Herstel- 

15 lung aller bekannten Papier-, Pappe- und Kartonqualit&ten einge- 
setzt werden. Die Papiere konnen aus einer Vielzahl verschieden- 
artiger Fasermaterialien hergestellt werden, beispielsweise aus 
Sulfit- Oder Sulf atzells tof f in gebleichtem Oder in ungebleichtem 
Zustand, Holzschliff , Druckschlif f , CTMP Oder Altpapier. Reten- 

20 tions-, EntwSsserungs- und Flockungsmittel werden dabei iibllcher* 
weise in Mengen von 0,01 bis 0,1 Gew,-%, bezogen auf trockenen 
Faserstof f eingesetzt . 

Die erf indungsgem&fien Polymerisate eignen sich auBerdem als Fi- 
25 xiermittel bei der Herstellung von Papier. Eine gute Fixierwir- 
kung ist vor allem dann wichtig, wenn die Papierstof fe groBerer 
Mengen an Stdrstoffen enthalten, z.B. weisen altpapierhaltige 
Stoffe storende Mengen an Harzen, polymeren Bindern und anderen 
storenden Feststoffen auf. Fixiermittel werden ublicherweise in 
30 Mengen von 0,01 bis 1 Gew. -%, bezogen auf trockenen Papierstof f, 
eingesetzt. 

Die erf indungsgem&Ben ^-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten ent- 
haltenden Polymerisate eignen sich auBerdem als Schutzkolloid zur 

35 Herstellung von Alkyldiketendispersionen oder von Alkenylbemst- 
eins&ureanhydrid-Dispersionen. Sie erlauben beispielsweise die 
Herstellung von waBrigen Alkyldiketen-Dispersionen mit einem Al- 
kyldiketengehalt von beispielsweise 15 bis 25 Gew.-%. Die 
Dispersionen haben eine relativ niedrige Viskosit&t und sind 

40 lagerstabil. 

Die erf indungsgemSBen Polymerisate sind auBerdem als Emulgator 
zur Herstellung von waBrigen Filllstof f anschlammungen geeignet, 
die beispielsweise bei der Herstellung von fQlls tof f haltigen Pa- 
45 pieren eingesetzt werden. Geeignete Fxillstoffe sind beispiels- 
weise Clay, Kreide, Titandioxid und Kaolin. Die Mengen an Emulga- 
tor zur Herstellung der Fullstof f anschlimmungen betragt 





wo 97/42229 



PCT/EP97/02251 



10 



beispielsweise 0,1 bis 2, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.-%, 
bezogen auf die AnschlSnuaung. Ein wei teres Anwendungsgebiet fur 
die erf indungsgemaflen Polyroerisate ist ihre Wirkung als Korro- 
s ions inhibitor fur Metalle. 

5 

Beispiele 

Herstellung der p-Hydroxyalkylvinylamine 

10 In einem mit Kiihler, Thermometer und Zulaufvorrichtung versehenen 
RuhrreaJctor, der ein Fassungsvermdgen von 1 Liter hat, werden 
eine waflrige Losung der in der Tabelle jeweils angegebenen Poly- 
meren bei einem pH-Wert von 11 bis 13 vorgelegt und die in der 
Tabelle jeweils angegebenen Mengen an Epoxiden jeweils innerhalb 

15 von 10 Minuten bei Raumtemperatur zugegeben. Die Reaktionsmi- 
schung wird dann auf 90^C erhitzt und 2 bis 3 Stunden bei dieser 
Temperatur gerOhrt. Danach ist die Reaiktion beendet. Das Reakti- 
onsgemisch wird abgekuhlt und das als Losemittel verwendete Was- 
ser im Vakuum entfernt. Die Charakterisierung der Reaktionspro- 

20 dukte bezuglich des Gehalts an p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten 
erfolgte durch Bestiinmung der Amin- und OH-Zahl nach bekannten 
Methoden, Die Bestiinmung des Umsetzungsgrades erfolgte zusatzlich 
durch Polyelektrolyttitration, vgl. D, Horn, Prog, Colloid & Po- 
lymer Sci. 65, 251 <1978) • Als Vinylamineinheiten enthaltende Po- 

25 lymerisate wurden folgende Stoffe verwendet: 

Polymer 1 

Polyvinylamin, das durch Polymerisieren von N-Vinylf ormamid und 
anschlieBende vollstandige Hydrolyse der einpolymerisierten 
30 Vinylf ormamideinheiten zu Vinylamineinheiten hergestellt wurde. 
Der K'Wert des Polyvinylaimins betrug 30. 

Polymer 2 

Polyvinylamin, das durch vollst&ndige Hydrolyse von Polyvinyl - 
35 formamid hergestellt wurde und einen K-Wert von 86,6 hatte. 

Polymer 3 



Polyvinylamin, das durch vollst&ndige Hydrolyse von Polyvinyl 
formamid herstellt wurde und einen K-Wert von 146 hatte. 



Polymer 4 

Teilweise hydrolysiertes Polyvinylf ormamid, das nach der Lehre 
der EP-A-0 71 050 hergestellt wurde. Der Hydrolysegrad des Poly- 
vinylf ormamids betrug 50 Mol-%, der K-Wert 30. 



40 



45 
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Polymer 5 

Vollstandig hydrolysiertes Polymerisat aus 70 % N-Vinylf ormamid 
und 30 % Vinylacetat. Das Polymerisat enthalt 70 Mol-% Vinylamin- 
und 30 Mol-% Vinylalkoholeinheiten . Der K-Wert des Polymerisats 
5 betrug 90. 

Polymerisat 6 

Polymerisat aus 80 Mol-% Vinylamin- und 20 Mol-% Vinylpropiona- 
teinheiten, das durch vollstdndige Hydrolyse der einpolymerisier- 
10 ten Vinylformamidgruppen eines Vinylformamid-Vinylpropionat- Poly- 
merisats hergestellt wurde. Der K-Wert des Polymerisats betrug 
60. 
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Patentanspruche 

1, p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten enthaltende Polymer isate, 
5 dadurch gekennzeichnet, dafl sie erhaitlich sind durch Reak- 

tion von Vinylamineinheiten enthaltenden Polyinerisaten mit 
Epoxiden der Formel 



10 



0 

/ \ 

H2C CH 



in der R = C2- bis C28-Alkyl, Phenyl, Ci- bis Cie-Alkylphenyl 
15 Oder C2- bis CiB'Alkenyl bedeutet, 

2. p-Hydroxyalkylvinylaxnin-Einheiten enthaltende Polymerisate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi mindestens 

0,1 Mol-% der NH-Gruppen der Vinylamineinheiten enthaltenden 
20 Polymerisate mit Epoxiden umgesetzt ist. 

3. p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten enthaltende Polymerisate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB mindestens 

10 Mol-% der NH-Gruppen der Vinylamineinheiten enthaltenden 
25 Polymerisate mit Epoxiden umgesetzt sind. 

4. p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten enthaltende Polymerisate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 50 bis 95 Mol-% 
der NH-Gruppen der Vinylamineinheien enthaltenden Polymeri- 

30 sate mit Epoxiden umgesetzt sind. 

5. p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten enthaltende Polymerisate 
nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Epoxide 12 bis 20 C-Atome im Moleki^l enthalten. 

35 

6. p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten enthaltende Polymerisate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die bei der Re- 
aktion eingesetzten Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeri- 
sate einen K-Wert von mindestens 10 haben (bestimmt nach 

40 H* Fikentscher in 5 gew.-%iger wSBriger Kochsalzlosung bei 

250C) und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew. -%. 



45 
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7. verfahren zur Herstellung der p-Hydroxyalkylvinylaitiin-Einliei- 
ten enthaltenden Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , da6 man mindestens 0,1 Mol-% der NH- 
Gruppen von vinyl ainineinhei ten enthaltenden Polymerisaten mit 
5 Epoxiden der Formel 



O 

/ \ 

H2C CH 



10 



in der R = C2- bis Cas-Alkyl, Phenyl, Cx- bis Cie-Alkylphenyl 
Oder C2- bis Cig-Alkenyl bedeutet, 

15 bei Tempera turen oberhalb von 7 0^0 umsetzt. 

8, Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
die Umsetzung in waBriger Losung bei einem pH-Wert von 8 bis 
13 durchfuhrt. 

20 

9, Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daB man 
Epoxide einsetzt, die 12 bis 20 C-Atome im Molekul enthalten. 

10, verwendung der p-Hydroxyalkylvinylamin-Einheiten enthaltenden 
25 Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 6 als Retentions-, 

Entwasserungs- und Flockungsmittel sowie als Fixiermittel bei 
der Herstellung von Papier, als Schutzkolloid zur Herstellung 
von Alkyldiketendispersionen oder von Alkenylbernsteinsau- 
reanhydrid-Dispersionen, als Emulgator zur Herstellung von 
30 waBrigen Fails toff anschlammungen und als Korros ions inhibitor. 
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ABSTRACT : PURPOSE: To obtain an additive having extremely tmpfoved drainage, paper strength 
sizing degree and filler yield, by adding a specific ampholytic polymer containing an 
amidine unit to a filler slurry. 

CONSTITUTION: This additive comprises a water-soluble polymer composed of (A) 
20-90mol% (preferably 40-80mol%) of a repeating unit of formula I (R^ and 
r2 are each H or methyl; X' is an anion), (B) 0-40mol% of a 
repeating unit of formula II (R^ is a 1 -4C alkyi) and (C) 0-70mol% of a 
repeating unit of formula III and having 0.1-10dl/g reduced viscosity measured as O.lg/dl 
solution in 1 N solution of salt at 25*'C and is added to a paper raw material slurry. The 
additive is preferably otitalned by hydrolyzing a copolymer composed of N-vinylformamide, 
aciylonitrlle and acrylic acid with an acid. 
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